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Satt att framstaila satt av dinitramidsvra. 

Uppfinningen hanfdr sig till framstSIIning av salt av dinitramidsyra innefattande nitre- 
ring av en utg5ngsf6ren!ng med en nitrerande syrablandning fdr bildande av dinitra- 
5 midsyra I en reaktionsblandning. 

Genom EP 843 647 Sr ett f5ffarande kSnt dar en utgSngssubstans nttreras med en 
nitrerande syrablandning vid en temperatur av ~25°C eller ISgre for att bilda dinitra- 
midsyra i reaktionsblartdningen. Utgangssubstansen 3r vald ur en grupp bestaende 
10 av NH 2 N0 2 , NH 4 NH 2 C0 2 ; NH 2 S0 3 H, NH(S0 3 H) 2 , N(S0 3 H) 3 , reaktionsprodukter av 

ammoniak och svaveltrioxid, och satter av dessa med metallkatjoner, ammonium och 
organlska katjoner. NltrerSyran £r vald ur en grupp bestaende av salpeter- 
syra/svavelsyra (HN03/H 2 S04) f salpetersyra/oleum (HN0 3 /H 2 SCyS0 3 ), salpeter- 

syra/svaveltrioxid (HNCySC^, salpetersyra/perklorsyra (HNCtyHCIO^, salpeter- 

15 syra/fosforsyra (HN0 3 /H 3 P04), salpetersyra/difosforpentoxid (HNCyP^g), salpeter- 

syra/attiksyra, salpetersyra/Sttiksyraanhydrid, salpetersyra/trifluoratHksyra och sal- 
petersyra/trifluorattiksyraanhydrid. 

Dinitramidsyran Sr fnte stabil i reaktlonsblandningen och under reaktionen stiger 
20 dinitramidsyrakoncentratlonen till ett maximum for att sedan avta. Reaktionsbland- 
ningen neutraliseras dSrfdr med en bas efter viss reaktionstid och dinitramidjonen 
stabilisenas som ett salt i losning. Dinitramidsyrahalten overvakas under reaktionen 

* 

gang med UV-spektroskopi sS att reaktionen kan avbrytas nSr optimal halt uppnatts. 
Dinitramidsaltet kan sedan utvinnas fr5n Idsningen med ett adsorptionsmedel som 
25 adsorberar dinitramidsaltet 

En nackdel med det kanda fSrfarandet £r att avfallsmSngden blir stor och f6rbruk- 
ningen av nitrersyra hdg. Ett Sndamal med fdreliggande uppfinning ar att tillhanda- 
halla ett altemafivt fftrfarande som medger att avfallsmSngden vSsentligt kan reduce- 
30 ras och syra dtervinnas Wr framstailning av ny nitrersyra. 

Detta uppnas med ett sStt som definieras i patentkraven. 

Vid ffirfarandet enligt uppfinningen kan nitreringen ske pa samma satt, med samma 

♦ 

35 utgangssubstanser och nitrermedel som beskrivs i EP 843 647. Forfarandet 3r dock 
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generellt tiliampbart far nltreringar som g6rs med en nttrerande syrablandning och 
resulterar i dinitramidsyra i en restsyralnnehSllande reaktlonsblandning. Fdredraget 
nitrermedel enligt uppfinningen Sren blandning av HN0 3 och H2SO4 och som 
utg^ngssubstans foredras sulfaminsyrans katium eller ammoniumsatt. 

Utmdrkande f6r uppfinningen 8r att reaktionsblandningen inte neutraliseras after viss 
reaktionstid utan I stfillet tfllfdrs en positiv jon, som med dinitramidjonen bildar ett 
jonparskomplex som faller ut I den sura reaktionsblandningen. FSIIningen separeras 
fran blandningen och den SterstSende restsyralQsningen kan upparbetas fdr Stervin- 
ning av syra. Det utvunna dinitramidsaltet kan anvandas som energetiskt material 
och/eller anvSndas som utgangsmaterial f&rframstallning av andra dinitramidsalter. 

Den positiva jonen skall bilda ett svartosltgt jonparskomplex med dinitramidjonen 
men kan i 6vrigt vara av godtyckiigt slag. Speciellt fSredras joner som hirstammar 
fran basiska kvSveforeningar I rlngform eller kedjeform med ett eller flera kvave och 
ett eller flera kol. Den basiska kvSvefSrenlngen kan t.ex. vara olika derivat av 
guanidin som bildar i vatten svar!6stiga salter. 

Enligt en fdredragen utfdringsform Sr den positiva jonen guanylurea-jonen. Den 
fanning som d£ erhails, guanylureadinitramid [1], Sr ett energetiskt material som 3r 
mycket okSnsligt fdr slag och rivning, har h6g termisk stabilitet och lagringsstabilitet. 
Att isolera dinitramidjonen i form av guanylureadinitramid har darfor stora fdrdelar ur 
hanteringssynpunkt och fdrentngen 3r vSI lampad som utgangsmaterial fdr framstail- 
ning av andra dinitramidsalter. Guanylureadinitramid har tidigare framstailts frSn 
ammoniumdinitramid och dess egenskaper beskrivs I U. Bemm et al: "FOX-12, A 
New Energetic Material with Low Sensitivity for Propellants and Explosives Applica- 
tions"; Conference Proceedings, NDIA 1998 Insensitive Munitions & Energetic 
Materials Technology Symposium, San Diego, November 16-19, 1998. 





[1] 



Guanylurea-jonen kan tillRJras processen pa ftera olika satt. Ett guanylureasalt kan 
Sottas till reaktionsblandningen, tex. genom att reaktionsblandningen blandas med 
en vattenlosning av guanylureasaltet LSmpllgen anvSnds ett salt som svarar mot 
den anvSnda nitrersyran for att inte tillfdra nya anjoner i blandningen, tex. ett sulfat- 
eller nitratsalt nar nitrersyran Sr HNO3/H2SO4. Ett annat s^tt ar att reagera reaktions- 
blandningen med guanylurea, som da protoneras till guanylurea-jonen av restsyra i 
reaktionsblandningen. Reaktionsblandningen kan t.ex. blandas med en vattenlSsning 
av guanylurea. 

H 2 NC(-NH)NHCONH 2 + H* ► H 2 NC(=NH 2 )NHCONH 2 + 

Ytterfigare ett satt fir att reagera cyanoguanidin med reaktionsblandningen varvid 
guanylurea-jonen bildas in situ genom att nitrilfunktionen hydrolyseras till amidfunk- 
tion i den sura miljfcn. 

H 2 NC(=NH)NHCN + H2SO4 (aq) ^(H 2 NC(NH 2 )NHCONH 2 ^ 2 SQ 4 T (aq) 

H 2 NC(=NH)NHCN + HNQa (aq) >H 2 NC(NH 2 )NHCONH 2 * NOT (aq) 

Lampligen blandas reaktionsblandningen med en vattenslurry av cyanoguanidin. 
Temperaturen hdjs nar syran spads av vattenslurryn viiket startar hydrolysen 

Den bildade guanylureajonen reagerar omedeibart med dinitramidsyran i reaktions- 
blandningen och gar en fanning av guanylureadinitramid. 

HN(N0 2 >2 + H 2 NC(=NH 2 )NHCONlV -^[hfeNCf^NH^NHCONHzTlNCNO^ (s) + H* 

Den utvunna fdllningen kan anvandas som startmaterial fdr framstailning av andra 
dinitramidsalter. FSHningen kan Iflsas i en basisk ISsning, fdretradesvis en alkohol- 
tftsning, under varmning. Ett dinitramidsalt med katjon frSn den anvSnda basen kan 
dSrefter fallas ut tex. genom avkylning av losningen. FdretrSdesvis anvSnds KOH 
som bas. Kaliumdinrtramid, som da erhalls, kan anvSndas som oxidationsmedel i 
olika krut- och pyroteknlska satser och kan i sin tur latt omvandlas till andra dintra- 
midsalter, t.ex ammoniumdinitramid ADN, genom enkla jonbytesfOrfaranden. Sadana 
jonbytesfdrfaranden beskrivs t.ex. i EP 843 647. Vid reaktionen med en bas aterbil- 
das dessiitom guanylurea, som kan aterfdras i processen f6r utfSllnlng av dinitra- 
midjonen ur reaktionsblandningen sSsom ovan beskrivits. 

Den restsyraiasning som SterstSr sedan f§llnlngen separerats fran reaktionsbland- 
ningen kan upparbetas pk kSnt sStt genom denitrering och koncentrering for Stervin- 
ning av HNO3 respektive eller annan anv§nd nitrerfngsfnamjande stark syra. 



De atervunna syrorna kan anvSndas for framstSllning av ny nitrerande syrabland- 
ning. 

Uppfinningen skall i det ffiljande belysas med exempel. 
Exempel 1. 

En sats pS 12 kg ammonlumsulfamat nitrerades I en satsreaktor med nitrersyra 
bestfende av rykande HN0 3 och 100 %-ig HzSO* Viktforhallande HNO3/H2SO4 var 
7:3 och viktfdrhallandet substrat/nitrersyra var ca 1 :5. Temperaturen holls mellan - 
40°C och -25°C under nitreringen som varade i ca 30 minuter. DSrefter tomdes reak- 
tionsblandningen ner i en blandning av 6 kg cyanoguanidin i ca 60 liter vatten. 
Vattenblandningen hade en temperatur av 15°C och utgjorde vid denna temperatur 
en slurry av delvls Idst och delvis suspenderad cyanoguanidin. N3r reaktionsbland- 
ningen blandades med slurryn steg temperaturen snabbt till ca 70°C och after en kort 
stund bdrjade en fanning att falla ut, Blandningen kyldes til! 25°C varefter fallningen 
filtrerades av och tvSttades med vatten. FSIIningen bestod av guanylureadinitramid. 
Restsyral6sningen fr&n filtreringen fordes till restsyraatervinning for upparbetning 
innefattande denitrering for atervinning av HNO3 och koncentrering for Stervlnning av 
H 2 S0 4 . 

En del av den utvunna guanylureadinttramiden anvandes fdr framstailning av 
kaliumdinitramid (KDN). En HJsning innehSllande ca 30 vikt% vatten, 60 vikt% etanol 
och 10 vikt% KOH vfirmdes till ca 50°C och guanylureadinitramid lostes i denna 
losning under fortsatt varmning. Efterca 15 minuter inneholl I6sningen 30 vikt% I6st 
guanylureadinitramid och kylning av losningen inleddes. KDN bftrjade kristallisera ut 
och blandningen kyldes vidare till 15-20°C varefter utkristalliserad KDN filtrerades av 
och tvSttades med etanol. Moderluten fran kristallisationen innehtfll guanylurea och 
tillvaratogs fttr atervinning och anvSndning i processen f6r utfailnlng av dinitramidlo- 
nen vfd nitreringen. 

En del av den etanolfuktiga kaliumdinitramiden fr§n filtrerfngen anvandes direkt for 

* 

framstailning av ammoniumdinltramid (ADN) p& samma satt som beskrivs i 
exempell I BP 843647. 

Exempel 2. 



Exempel 1 upprepades men med den skillnaden att reaktfonsblandningen frSn nitre- 
ringen t6mdes ner i en vattenlSsning av guanylureanitrat. Ldsningen inneholl 15 
vlkt% guanylureanltrat och hade kylts til! ca 12°C. Temperaturen steg nSr reaktions- 
blandningen slogs i Wsningen och blandningen kyldes till 25 °C, UtfSllning av 
guanylureadinitramid startade praktiskt taget omedelbart och failningen filtrerades av 
och tvSttades med vatten. Restsyralfisningen fdrdes till restsyraatervinning. 
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Patentkrav: 

1. SStt att framstaila salt av dinltramidsyra, innefattande nftrering av en utgSngsfore- 
ning med en nitrerande syrablandning f5r bildande av dinltramidsyra i en reaktions- 
blandning, kannetecknat av att reaktionsblandningen tfflfOrs en positiv Jon som med 
dinitramldjonen bildar ett jonparskomplex som falter ut i den sura reaktionsbland- 
ningen och att failningen separeras fran blandningen. 

2. SStt enligt krav 1 , kannetecknat av att den positive jonen ar protonerad 
guanylurea. 

3. SStt enligt krav 1, kannetecknat av att den positiva jonen tiltfors genom att 
reaktionsblandningen blandas med en vattenldsning av ett guanylureasalt. 

4. Satt enligt krav 1, kannetecknat av att den positiva jonen tillfors genom att 
guanylurea reageras med reaktionsblandningen for bildande av protonerad 
guanylurea In situ. 

5. Satt enligt krav 1, kannetecknat av att den positiva jonen tillfors genom att 
reaktionsblandningen blandas med en vattenldsning av guanylurea. 

6. SStt enligt krav 1, kannetecknat av att den positiva jonen tillfdrs genom att 

cyanoguanidin reageras med reaktionsblandningen for bildande av protonerad 

« 

guanylurea in situ. 

7. Satt enligt krav 1 , kannetecknat av att den positiva jonen tillftirs genom att 
reaktionsblandningen blandas med en vattenldsning eller vattensluny av 
cyanoguanidin. 

8. Satt enligt krav 1, kdnnetecknat av att den separerade failningen anvands som 
utgangsmaterial f6r framstailning av andra dinitramfdsalter. 

9. Satt enligt krav 1, kannetecknat av att den separerade fallningen ar 
guanylureadinitramid; att faiJningen I6ses i en basisk Idsning och att ett dinltramidsaft 
med katjon fr^n den anvanda basen dSrefter falls ut. 



10. Satt enligt krav 9. kannetecknat av att ISsningen ar en alkohollosning. 

1 1 . Satt enligt krav 9, kannetecknat av att basen ar KOH. 

12. Satt enligt krav 1, kannetecknat av att den restsyraiasning som aterstar sedan 
fSllningen separerats fran reaktionsblandnlngen upparbetas for atervinning av syra. 
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Sammandrag: 

SStt att fnamstaila salt av dlnitramldsyra, Innefattande nitrering av en utgangsf6rening 
med en nitrerande syrablandnlng far bildande av dinitramidsyra i en reaktionsbland- 
n!ng. Reakttonsblandnlngen tillfSrs en positiv Jon som med dinitramidjonen bildar ett 
jonparskomplex som faller ut i den sura reakttonsblandningen och failningen separe- 
ras fran blandningen. Den SterstSende restsyraiasningen kan upparbetas for Mer- 
vinning av syra fdr berednlng av ny nitrerande syrablandnlng. Fdredragen posltiv jon 
ar guanylurea-jonen som geren fSllning av guanylureadinitramid. Failnfngen kan 
anvandas som utgdngsmaterial fdr framstailning av andra dintoramidsalter, tex. KDN 
och ADN. Guanylurea-jonen kan blWas fn situ I processen genom att cyanoguanidin 
reageras med raktlonsblandningen. 



